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Beschreibung 

[0(K>1} Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung emissionsarmer und hydrolysestabiter Polyurethan- 
Schaumstoffe durch Einsatz spezieller Katalysatoren, Polyurethan-Schaumstoffe hergesteltt nach diesem Verfahren, 

5 sowie in diesem Verfahren einzusetzende Katalysatorzusammensetzungen. 

[0002] Als Polyurethane werden Polymere mit sehr unterschiediicher Zusammensetzung bezeichnet. Allen Polyu- 
rethanen ist gemeinsam, da6 sie nach dem Dlisocyanat-Polyaddltionsverfahren hergestellt werden und als charakte- 
ristisches Kettenglied Urethan-Qruppen aufweisen. Der Anteii der Urethan-Gruppen gegenuber anderen die Mono- 
mereinheiten verknupfenden Gruppen l<ann jedoch von untergeordneter Bedeutung sein. Neben der Urethan-Blndung 

10 konnen unter anderem Hamstoff-, Amid-, Biuret-, Acylhamstoff-, Uretonimin-. Isocyanurat- und Carbodiimid-Bindungen 
durch die Isocyanat-Reaktion ausgebildet werden. 

[0003] In vielen industriell bedeutenden Polyurethan-Kunststoffen verknupfen die Urethahgruppen Polyalkylenether- 
Oder Polyestersequenzen. die ihrerseits Molekulargewichte von 200 bis 6000 g/mol aufweisen konnen. 
[0004] Bedingt ist die Vielfatt mdgllcher Verknupfungen nicht nur durch die Reaktivitat der Isocyanat-Bindung, son- 
's dem auch durch die Vielzahl unterschiediicher gegenuber der Isocyanat-Gruppe reaktionsfahiger Monomere. Weiter- 
hin konnen hinsichtlich ihrer Funktionalitat unterschiedtiche Monomere gleichzeitig nebeneinander eingesetzt werden. 
Die gebrauchllchsten Monomere neben den Diisocyanaten weisen Aikohol-, Carbonsaure- und/oder Amin-Gruppen 
auf. Daneben spielt aber auch die Reaktion der Isocyanat-Gruppe mit Wasser eine wichtige Rolle. 
[0005] Die Reaktionen der NCO-Gruppe sind ganz auQerordentlich empfindlich gegenuber Katalysatoren der ver- 
20 schiedensten Art. Sowohl Lewis-Basen als auch Lewis-Sauren sind wirksame Katalysatoren. Die wichtigsten Lewis- 
Basen sind tertiare Amine unterschiedlichster Struktur. Die wichtigsten katalytisch wirkenden Lewis-Sauren sind zinn- 
organische Metall-Verbindungen. Die Katalysatoren werden oft als System, d.h. als als Kombination mehrerer Kata- 
lysatoren, etwa einer Lewis-Base mit einer LewisSaure, eingesetzt. Der Katalysator/das Katalysator-System wird zur 
Beschleunigung von zwel manchmal drel Hauptreaktionen eingesetzt, die gleichzeitig und oft in Konkurrenz zueinander 
25 ablaufen. 

[0006] Eine dieser Reaktionen ist die kettenverlangernde Isocyanat- Hydroxy I- Reaktion, bei der ein hydroxy I haltiges 
Molekul mit einem isocyanathaltigen Motekul unter Bildung eines Urethans reagiert. Bei dieser Reaktion wird ein se- 
kundares Stickstoffatom in den Urethangruppen erzeugt. Sind neben den Hydroxylgruppen auch noch andere reaktive 
Wasserstoff aufweisende Gruppen, wie etwa Amin-Gruppen, anwesend, tragen auch andere chemische Verknupfun- 
30 gen (z.B. Harnstoff-Gruppen) zum Kettenaufbau bei. 

[0007] Eine zweite Reaktion ist die vernetzende Isocyanat-Urethan-Reaktion, bei der ein isocyanathaltiges Molekul 
mit einer Urethangruppe reagiert, die ein sekundares Stickstoffatom enthatt. 

[0008] Die dritte Reaktion ist die Isocyanat-Wasser-Reaktion, be! der ein Molekul mit Isocyanat-Endgruppe unter 
Bildung einer Hamstoff-Gruppe verlangert wird und Kohlendioxid erzeugt. Das freiwerdende Gas wirkt als Treibmittel, 
35 um den Schaum zu btahen Oder das Blahen des Schaums zu unterstutzen. Diese Reaktion ist eine Treibreaktion. 
Durch die Isocyanat-Wasser-Reaktion wird in-situ entweder das gesamte Gas Oder auch nur ein Teil davon fur die 
Schaumreaktion erzeugt. 

[0009] Alle drei Reaktionen miissen gleichzeitig mit optimal aufeinander abgestimmter Geschwindigkeit ablaufen, 
damit eine gute Schaumstruktur erhalten wird. Wenn die Kohlendioxidentwicklung im Vergieich zur Kettenverlangerung 
40 zu rasch verlauft, fallt der Schaum zusammen. Wenn die Kettenverlangerung im Vergieich zur Kohlendioxidentwicklung 
zu rasch erfolgt, wird die Steighdhe des Schaums begrenzt, wodurch ein Schaum hoher Dichte mit einem hohen 
prozentualen Anteii an schlecht ausgebildeten Zellen entsteht. Bei Fehlen einer ausreichenden Vemetzung ist der 
Schaum nicht stabil. 

[0010] Es ist bekannt, daO tertiare Amine die zweite Vernetzungsreaktion wirksam katalysieren. Diese werden oft 
45 als Gel-Katalysatoren bezeichnet. Einige der tertiaren Amine sind aber auch wirksame Katalysatoren der dritten Re- 
aktion, der Isocyanat-Wasser-Reaktion und konnen somit auch als Blow-Katalysatoren (Bias- Oder Treib-Katalysato- 
ren) bezeichnet werden. 

[0011] Die Herstellung von Polyurethan-Schaumstoffen durch Umsetzung von hdhermolekularen vorzugsweise Po- 
lyester- Oder Polyetheresterpolyolen und gegebenenfalls Kettenverlangerungs- und/oder Vemetzungsmittein mit or- 
50 ganischen und/oder modifizierten organischen Polyisocyanaten ist bekannt und wird in zahlreichen Patent- und Ute- 
raturverdffentlichungen beschrieben. Polyurethan-Schaumstoffe werden insbesondere fur Mdbel, fur Matratzen, Lie- 
gen und Sitzpolster eingesetzt. 

[0012] Die zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethan-Schaumstoffe einsetzbaren Ausgangskomponen- 
ten sind nachstehend unter (1) bis (6) beispielhaft eriautert. 

55 

(1) Organische und/oder modiflzierte organische Polyisocyanate 

[001 3] Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethan-Schaumstoffe eignen sich die bekannten organischen. 
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z. B. aliphatischen, cycioaliphatischen. aiylaliphatischen, cycloaliphatisch-aromatischen und vorzugsweise aromati- 
schen Di- und/oder Polyisocyanate. 

[001 4] Gebrauchliche Vertreter aliphatischer Polyisocyanate sind 2.B. 1 .6-Diisocyanatohexan; 3,5.5-Trimethyl-1 -iso- 
cyanato-3-isocyanato-methylcyclohexan; 4,4'*Diisocyanatodicyclohexylmethan, trimeres Hexandiisocyanat und 
5 2,6-Diisocyanatohexansauremethylester. 

[0015] Im einzelnen seien als aromatische Polyisocyanate beispielhaft genannt: 4.4- und 2,4-Diphenylmethandiiso- 
cyanat (MDI), MIschungen aus MDMsomeren und Polyphenytpolymethylen-polyisocyanaten, 2.4-und 2,6-ToluyIen- 
diisocyanat (TDI) sowie die entsprechenden handelsublichen Isomerenmischungen. 

[0016] Geeignet sind auch sogenannte modifizierte mehrwertige Isocyanate, d. h. Produkte, die durch chemische 
10 Umsetzung organischer und/oder Polyisocyanate ertialten werden. Beispielhaft genannt seien Ester-, Harnstoff-» Bi- 
uret-, Allophanat-, Isocyanurat- und vorzugsweise Carbodiimid*, Uretonimin- und/ Oder Urethangruppen enthattende 
Di- und/oder Polyisocyanate. 

[0017] Im einzelnen kommen belspielsweise in Betracht: Urethangruppen enthaltende Prepolymere mit einem 
NCO-Gehalt von 14 bis 2,8 Gew.-% oder Quasiprepolymere die hergestellt werden durch Umsetzung von Diolen, 
15 Oxalkylenglykolen und/oder Poiyoxyalkyienglykolen mit Polylsocyanaten. 

(2) Verblndungen mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen 

[0018] Hierfur kommen die bei der Herstellung von Polyurethanweichschaumstoffen ubiichen H-funktionellen vor- 
20 zugsweise hohermolekularen Verbindungen, wie Polyether- und Polyesterpolyole, aber auch Polythioetherpolyole, 
Polyesteramtde, hydroxylgruppenhaltige Polyacetale und hydroxylgruppenhaltige aliphatische Polycarbonate oder Mi- 
schungen aus mindestens zwe'i der genannten Verbindungen in Betracht. Besonders geeignet sind Polyetherpolyole, 
wie etwa Polypropyienoxid oder Polyethylenoxid bzw. deren Copolymerisate, die mit Hrife dl- oder mehrfunktioneller 
Alkohole als Startermolekule hergestellt worden sind. Die Polyeder-Komponente weist vorzugsweise etn Molekular- 
25 gewicht zwischen 800 g/mol und 2000 g/mol und eine Funktionalitat von 1 ,5 bis 3 auf. 

[0019] Zur Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Polyester werden di- und trifunktionelle Polyoie mit Di- 
carbonsauren bzw. deren /Vnhydriden polykondensiert. Geeignete Polyoie sind z.B. Ethylenglykol, 2-Propandiol. 
1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Glycerin und Hexantriol. Geeignete Dicar- 
bonsauren bzw. /Anhydride sind Bernsteinsaure, Adipinsaure, Phthalsaure und isophthalsaure. Die Polyester weisen 
30 vorzugsweise ein Molekulargewicht zwischen 300 und 3000 auf und eine verhaltnismaBig hohe Hydroxyzahl bei einer 
verhaltnismaBig niedrigen Saurezahl. 

[0020] Geeignet sind auch Mischungen aus Polyetherpolyolen und Polyether-polyaminen. Geeignete Polyesterpo- 
lyole konnen beisplelsweise aus organischen Dicarbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, und mehrwertigen M- 
koholen mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, hergestellt werden. 
35 [0021 ] Zu den einsetzbaren Polyesteramiden zahlen z. B. die aus mehrwertigen, gesattigten und/oder ungesattigten 
Carbonsauren bzw. deren Anhydriden und mehrwertigen gesattigten und/oder ungesattigten Aminoal koholen oder ' 
Mischungen aus mehrwertigen Alkoholen und Aminoalkoholen und/oder Polyaminen gewonnenen, vorwiegend linea- 
ren Kondensate. 

[0022] Harnstoffgnjppen lessen stch in die erfindungsgemaB hergestellten Polyurethane durch Einsatz von Wasser 
40 Oder Diaminen einfuhren. Ethylendiamin, 1 ,2-Propylendiamin, Diaminocyclohexan Oder Piperizin wirken z.B. sils Ket- 
tenverlangerer oder Vernetzungsmittel. Polyurethan-Prapolymere mit Amin-Endgruppen sind reaktiver als solche mit 
Hydroxygruppe, so daB dtese Polyurethane schneller ausharten. Ebenso konnen Verbindungen mit Polymercapto- 
Gruppen eingesetzt werden. 

45 (3) Niedermolekulare Kettenverlangerungs- und/ Oder Vernetzungsmittel (fakultativ) 

[0023] Als derartige Mittel kommen polyfunktionelle, insbesondere di- und trifunktionelle Verbindungen mit Moleku- 
largewichten von 18 bis ungefahr 400. vorzugsweise von 62 bis ungefahr 300, in Betracht. Verwendet werden bel- 
spielsweise Di- und/ Oder Trialkanolamine, wie z. B. Diethanolamin und Triethanolamin, aliphatische Diole und/oder 
50 Triole mit 2 bis 6 Kohlenstoffatom im Alkylenrest, wie z. B. Ethan-, 1,4-Butan-, 1,5-Pentan-, 1,6-Hexandiol, Glycerin 
und/oder Trimethylolpropan, Wasser und niedermolekulare Ethoxylierungs- und/oder Propoxylierungsprodukte, her- 
gestellt aus den vorgenannten Dialkanolaminen, Trialkanolaminen, Diolen und/oder Triolen sowie aliphatischen und/ 
Oder aromatischen Diaminen. 

[0024] Vorzugsweise eingesetzt werden Dialkanolamlne, Diole und/oder Triole und insbesondere Ethandiol, Butan- 
55 diol-1,4, IHexandiol-l ,6. Diethanolamin, Trimethylolpropan und Glycerin oder Mischungen aus mindestens zwei der 
vorgenannten Verbindungen. 
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(4) Treibmittel 

[0025] Zu Treibmittein, welche zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethan-Schaumstoffe verwendet war- 
den, gehort vorzugsweise Wasser, das mtt Isocyanatgruppen unter BHdung von Kohlendioxid aJs Treibgas reagiert. 

5 Die Wassenmengen, die zweckmassigenveise eingesetzt werden, betragen 0,1 bis 8 Gew.- Teile. vorzugsweise 1.0 
bis 3.5 Gew.-Teiie. bezogen auf 100 Gew.-Teile Verbindungen mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen. 
[0026] Im Gemisch mit Wasser konnen auch physikalisch wirkende Treibmittel eingesetzt werden. wobei zur Her- 
stellung der PUR- Welchschaumstoffe vorzugsweise ausschlieBiich physikalisch wirkende Treibmittel Anwendung fin- 
den. Geeignet sind Flussigkeiten. welche gegenuber den organischen, gegebenenfalls modifizierten Polyisocyanaten 

10 innert sind und Siedepunkte unter 100 *C, vorzugsweise unter 50 °C, bei Atmospharendruck aufweisen, so daB sie 
unter dem EinfluB der exothermen Polyadditionsreaktion verdampfen. Beispiele derartiger, vorzugsweise ven/vendba- 
rer Flussigkerten sind niedrigsiedende Kohlenwasserstoffe. Ether. Furan, Aceton und Methylethylketon. Ester, wie 
Ethylacetat und Methytfonniat, Oder halogenierte Kohlenwasserstoffe sowie Edelgase. Die erforderliche Menge an 
physikalisch wirkenden Treibmittein kann in Abhangigkeit von der gewunschten Schaumstoffdichte auf einfache Weise 

IS ermittelt werden. 

(5) Flammschutzmittel (fakultattv) 

[0027] Zur Erhohung der Flammwidrigkeit unter gleichzeitiger Reduzierung der Rauchgasdichte im Brandfalle wer- 
20 den als Flammschutzmittel beispielsweise Melamin oder Blahgraphit in wirksamen Mengen venvendet. Weiterhin kom- 
men als Flammschutzmittel Starke, Phosphorverblndungen. wie z.B. Trikresylphosphat, und anorganische Saize und 
vorzugsweise modifizierte oder unmodifizierte Ammoniumpolyphosphate zum Einsatz. 

(6) Weitere Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (fakuttativ) 

25 

[0028] Der Reaktionsmischung konnen gegebenenfalls auch noch weitere Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe einver- 
leibt werden. Genannt seien beispielsweise oberflachenaktive Stoffe, Stabilisatoren, Hydrolyseschutzmittel, Porenreg- 
ler, fungistatisch und bakteriostatisch wirkende Substanzen, Farbstoffe, Pigmente und Fullstoffe, Welchmacher, Trock- 
nungsmittel, Fullstoffe, latente Harter, Haftungsverbesserer, Schaumstabilisatoren, die auch als Silikonole oder Emul- 
30 gatoren bekannt sind. Dies sind z.B. Polysiioxanpolyether-copolymerisate unterschiedlichsten Aufbaus. Weitere mdg- 
liche Zusatze sind Hydrolysestabilisatoren. Oxydationsstabilisatoren, UV-Stabilisatoren. Flammschutzmittel Oder auch 
Farbstoffe, vorzugsweise in Form von Farbpasten. 

[0029] In Betracht kommen beispielsweise oberflachenaktive Substcmzen, welche zur Unterstutzung der Homoge- 
nisierung der Ausgangsstoffe dienen und gegebenenfalls auch geeignet sind, die Zellstruktur der Schaumstoffe zu 
35 regulieren. Genannt seien beispielhaft Siloxan-Oxyalkylen-Mischpolymerisate und andere Organopolysiloxane, oxe- 
thylierte Alkylphenole, oxethylierte Fettalkohole. 

(7) Katalysatoren 

40 [0030] Zur Beschleunigung der Umsetzung zwischen den Verbindungen mit mindestens zwei reaktiven 
Wasserstoffatomen , hydroxylgruppenhaltigen Kettenverlangerungs- und/oder Vemetzungsmittetn und Wasser als 
Treibmittel und den organischen und/oder modifizierten organischen Polyisocyanaten werden Polyurethankatalysato- 
ren zugegeben. 

[0031] Die Polyurethan-Schaumstoffe konnen nach dem One-Shot-Verfahren durch Vermischen von zwei Kompo- 
45 nenten hergestellt werden. Somit mussen die beiden Komponenten vor Herstellung der Polyurethanweichschaumstoffe 
nur noch intensiv gemischt werden. Die Reaktionsmischungen konnen in offenen Oder geschlossenen Formwerkzeu- 
gen sowie zu Btockschaumstoffen verschaumt werden. 

[0032] Im Rahmen der Erfindung konnen die Polyurethane nach unterschiedlichen Herstellungsverfahren hergestellt 
sein. Nach dem One-Shot-Verfahren werden Polyurethane vorzugsweise In Abwesenheit von Ldsungsmittein in Ge- 
so genwart samtlicher Reaktionskomponenten hergestellt. Das Verfahren setzt eine annahemd vergleichbare Reaktions- 
geschwindigkeit der verschiedenen H-aktiven Komponenten und der Polyisocyanate voraus. 

[0033] Man unterscheidet hiervon das Prapolymerverfahren. Polyurethan-Prapolymere sind Zwischenstufen der Iso- 
cyanat-Polyaddition. Man unterscheidet NCO-Prapolymere mit endstandigen NCO-Gruppen und Hydroxy-Prapolyme- 
re. Die NCO-Prapolymere haben eine besondere Bedeutung, da sie mit einer Vielzahl von aktiven Wasserstoff enthal- 
ss tenden Verbindungen ausgehartet werden konnen. Sie werden durch Umsetzung von Di- bzw. Polyhydroxyverbindun- 
gen mit einem molaren UberschuB an Di- bzw. Polyisocyanat erhalten. Diese Gemische konnen noch einen betracht- 
lichen Prozentsatz des monomeren Isocyanates enthalten. 

[0034] Zweikomponentensysteme bestehen meist aus einer Polyhydroxidkomponente - die auch schon durch ein 
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Diisocyanat zu einem Prapolymer mit endstandigen OH-Gruppen veriangert sein kann - als Hauptkomponente und 
elnem Isocyanat-Addukt als Vemetzer 

[0035] Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung. einen Katalysator bereitzustellen. der es eriaubt, emissions- 
arme bzw. emissionsfrele PU-Schaumstoffe herzustellen. Emissionsarme bzw. emissionsfreie PU-Schaumstoffe im 
Sinne der Erfindung sind seiche, die sowohl sehr niedrige Fogging-Werte (Niederschlag von organischen Verbindungen 
auf Oberflachen) als auch sehr niedrige VOC-Werte (volatile organic compounds), d.h. eine sehr geringe Tendenz zur 
Frelgabe gasformiger organischer Verbindungen, aufweisen. Die Katalysatoren sollen weiterhin hydrolysestabile 
PU-Schaumstoffe bilden und weiterhin positive ProzeB- und Produkteigenschaften aufweisen 
[0036] Generell sind die Eigenschaften Geruch, "hogging", "staining" und Gesamtemission (VOC) alle auf die Frei- 
setzung fluchtiger Bestandteile aus dem Schaumstoff zuruckzufuhren. Sie beschreiben jedoch vollig unterschiedliche 
Eigenschaften / Phanomene und stehen auch nicht notwendigerweise in Wechselwirkung miteinander. Geruch, fogging 
(Eigenschaft fluchtiger Bestandteile sich an kuhleren Oberflachen, wie z.B. Windschutzscheiben niederzuschlagen ) 
und staining (Eigenschaft fluchtiger Amine. Insbesondere PVC-haltige Materlalien nachhaltig zu verfarben) beschrei- 
ben Immer nur eInen Tell, der durch die Emisslonen von PU-Schaumen hervorgerufenen Probleme. AusschlieBlich die 
Messung der fluchtigen Bestandteile durch GC/MS (VOC Messung) eriaubt die Gesamtemission aller fluchtigen orga- 
nischen Bestandteile zu quantifizieren. Es ist z,B. ohne weiteres mdglich, daB eine Geruchsreduzierung eines 
PU-Schaumes erreicht wird, trotzdem aber die Aminemission deutlich ansteigt. 

[0037] Aus der US 3.448,065, US 5,539,007, US 3,728,291 und US 5,786,402 sind bereits Hydroxyalkyl imidazole 
bzw. Aminoalkyiimidazole bekannt, ohne dass jedoch die spezielle Katalysatorkombination der Erfindung aus diesen 
Veroffentlichungen hervorginge, dass bestimmte Hydroxyalkylimidazole bzw. Aminoalkyiimidazole, insbesondere in 
Kombination mit anderen Katalysatoren, zu emisslonsarmen und gleichzeitig hydrolysebestandlgen Polyurethanen 
fuhren. 

[0038] Es Ist In der Fachwelt bekannt, daB die Verwendung von reaktiven meist Hydroxylgruppen beinhaltenden 
Katalysatoren zu einer Verschlechterung der Hydrolysebestandigkeit fuhrt. Die Hydrolysebestdndigkeit ist. z.B. im Be- 
relch der Automobillndustrie, eine sehr wichtige KenngroBe zur Prufung der Langlebigkeit eines PU-Schaumes. Alle 
Automobilfirmen spezlfizieren diese Eigenschaft fur Ihre Schaume. Ein wichtiges MaB fur die Hydrolysebestandigkeit 
ist z.B. der "Druckverformungsrest nach Feucht/Warmelagerung" gemaB ISO 2440. 

[0039] Die zunehmende Sensibilisierung der Verbraucher gegenuber jeglicher vermeidbarer Belastung durch Che- 
mikaiien und der sich erweiternde Personenkreis mit allergischen Reaktlonen gegenuber Chemikalien in der Raumluft, 
erfordert diese Reduzierung aller fluchtigen Bestandteile eines PU-Schaumstoffes. 

[0040] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur Herstellung emissionsarmer und hydro- 
lysestabiler Polyurethan-Schaumstoffe gemaB Anspruch 1 . Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind Gegenstand der wel- 
teren Anspruche. 

[0041] Die Katalysatoren konnen durch folgende Strukturformel naher charakterisiert sein: 




worin R^ bis R"* . unabhangig voneinander. jeweiis 



Wasserstoff 

lineare Oder verzweigte CI - bis 01 2-, insbesondere 02- bis 06-, Alkylgruppen Oder 

02- bis O40-, Insbesondere C2- bis 01 2-, Dialkylethergruppen Oder Polyalkylethergruppen mit 1 bis 20, Insbeson- 
dere 1 bis 8, Sauerstoff -Atomen sind, 

wobel zumlndest ein R. vorzugsweise R^, fur eine Alkylgruppe, DIalkylethergruppe Oder eine Polyalkylethergruppe mit 
einer oder mehreren sekundaren, HydroxyGruppe(n) (01) bzw. Amino-Gruppe(n) (02) steht. Besonders bevorzugt 
wird ein Katalysator vom Typ (01) eingesetzt und weiterhin bevorzugt fur diesen Fall auf den Einsatz des Katalysators 
gemaB (02) verzichtet. 

[0042] Bei Einsatz von 4,4- und 2,4- Diphenylmethandiisocyanat (MDI) haben sich als weiterere Katalysatoren (03) 
1 ,3-Bis(dimethy1amino)-alkanole als besonders geeignet erwiesen. 

[0043] Fur Formschaumanwendungen ist der Einsatz von Alkalimetallsalzen oder zinnorganische Verbindungen als 
weltere Katalysatoren (03) weniger bevorzugt. Fur Blockschaum-Anwendungen dagegen werden vorzugsweise Dl- 
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butylzinndimercaptide a)s weitere Katalysatoren (C3) eingesetzt. 

[0044] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen. zumindest bezogen auf den gesamten HerstellungsprozeB, 
in Kombination mit anderen Polyurethan-Katalysatoren eingesetzt werden. Dies konnen basische Polyurethankataly- 
satoren, beispielsweise tertiare Amine, wie Dimethylbenzylamin, Dicyclohexylmetliylamin, Dimethylcyclohexylamin, 

5 N.N.N-Tetramethyl-diamino-diethylether, Bis-{dlmethylamlnopropyl)-hamstoff, N-Methyl- bzw. N-Ethylmorpholin. Di- 
methylpiperazin. N-Dimethylaminoethylpiperidin, 1.2-Dimethylimidazol, 1-Azabicyclo-(2,2,0)-octan, Dimethylami- 
noethanoI,2-(N,N-Dimethylaminoethoxy)ethanol,Tris-(dialkylaminoalkyl)-hexahydrotria2in,Di-(4-dim 
hexyl)-methan Dimethylbenzylamin, Bis-dlmethylaminoethylether, Tetramethylguanidin und Bis-dimethylaminomethyl- 
phenol und insbesondere Tri ethyl end iamin sein. Geeignet sind jedoch auch Metaltsaize, wie Eisen(ll)-chlorid, Zink- 

10 chlorid, Bleioctoat und vorzugsweise Zinnsaize, wie Zinndioctoat. Zinndtethylhexoat,. Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinn- 
bis-dodecyi-mercaptit, und Blei-phenyl-ethyldithiocarbaminat, sowie insbesondere l\4ischungen aus tertiaren Aminen 
und organischen Zinnsalzen. 

[0045] Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren sind Polyurethan-Schaumstoffe erhaltlich mit VOC-Werte von klei- 
ner 20 ppm, vorzugsweise kleiner 5 ppm, bezogen auf den von den Aminkatalysatoren hervorgerufenen Anteil der 
15 VOC-Werte und gemessen nach der von Daimler-Chrysler definierten Methode PB VWT 709 und Hydrolysestabilitaten 
von kleiner 22% gemessen nach ISO 2440. 

[0046] Die erfindungsgemaBen Polyurethan-Schaumstoffe zeichnen sich somit durch den Einsatz bestimmter Ka- 
talysatoren aus. Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethan-Schaumstoffe werden die Ausgangskomponen- 
ten (1) bis (2) eingesetzt und gegebenenfalls die Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittei (3) in Gegenwart 

20 von Treibmitteln (4), und gegebenenfalls Flammschutzmitteln (5) sowie weiteren Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen 
(6). Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise bei Temperaturen von 0 bis 100 °C, vorzugsweise 15 bis 80 ^'C, wobei solohe 
Mengenverhaltnisse zur Reaktion gebracht, daB pro NCO- Gruppe 0,5 bis 2, vorzugsweise 0.8 bis 1 ,3 und insbeson- 
dere ungefahr 1, reaktive(s) Wasserstoffatom(e) gebunden an die Ausgangskomponenten (2) und (3) vorliegen und, 
sofem Wasser als Treibmittel eingesetzt wird, das Motverhaltnis von Aquivalente Wasser zu Aquivalente NCO-Gruppe 

25 0,5 bis 5 : 1, vorzugsweise 0,7 bis 0,95 : 1 , betragt. 

[0047] Mit den erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen sowohl weichelastische. semiflexible Schaumstoffe und 
Integralschaumstoffe hergestel It werden. Bevorzugt sind PU-Weichschaumstoffe, die als Block- Oder Formweichschau- 
me fur aile ubiichen Anwendungen, insbesondere Blockweichschaume fur den Polsterbereich, insbesondere Matrat- 
zen, zur Schallisolierung, fur innenausstattungen von Automobilen und zur Herstellung von Laminaten, hergestellt 

30 werden konnen. Vorzugsweise werden die erfindungsgemaBen Formschaume In Innenraumen, die zumindest zeitwei- 
lig Temperaturen von 20 °C und hdher (z.B. 40°C, 60*^0 und 80 ^C) ausgesetzt sind und in denen sich zumindest 
zeitweilig Lebewesen aufhalten, eingesetzt. 

[0048] Die Erfindung wird in den nachfolgenden Ausfuhrungsbeispielen naher erfautert: Gegenstand der Untersu- 
chungen sind PU-Schaume, hergestellt mit einer Serie unterschiedlicher Katalysatoren. Untersucht wurde in Bezug 
35 auf die Eigenschaft, fluchtige organische Verbindungen abzugeben, TDI basierte hoch elastische Formschaum - For- 
mulierung, die auch als HR-Formschaume bezeichnet (HR = High resilient) werden. Zu diesem Zweck wurden 
PU-Schaume mit Hilfe verschiedener Gel-Katalysatoren und Blow-Katalysatoren hergestellt und verglichen. Als Stan- 
dardformuiierung wurden Komponenten gemaB Tabelle 1 eingesetzt, die jeweifs mit Katalysatoren gemaB Tabelle 2 
umgesetzt wurden. Die Herstellung der PU-Schaume erfolgte mit Hilfe von Handmischversuchen und maschinetl. 

40 

Handmischversuche: 

[0049] Polyol, Wasser. DEOA, Silikone und Amin-Katalysator wurden in einer PappgefaB und einer Ruhrerdrehzahl 
von 2500 U/min vorgemischt. Darauf erfolgte die Zugabe des tsocyanate, wobei das Ruhren kurzzeitig fortgesetzt 
45 wurde. Die Reaktionsmischung wurde in einen Plastikbeutel uberfuhrt, so daB die Kremzeit, Steigzeit und Klebfreizeit 
gemessen werden konnten. Das Gewicht des Schaums betrug 300 g. 

Maschinelle Herstellung: 

so [0050] Die maschinelle Herstellung erfolgte mit einem 4-Komponeneten-Hochdruck-Krauss-Maffei-Dispensor. Ne- 
ben dem TDI-80 Strom wurden drei unabhangige und etnstellbare Polyol-Strdme eingesetzt. Der Hauptpolyol-Tank 
wurde mit eInem Vorgemisch ohne Katalysator befullt. Die beiden verbleibenden Strome waren Polyol-Vormischung, 
in denen Blow- Katalysator bzw. Gel - Katalysator verdunnt vorlagen. 

[0051] Frei steigende Schaume von etwa 265 g wurden in 200 x 200 x 200 mm PappgefaBen hergestellt. Wahrend 
55 des Schaumbildungsprozesses wurden Kremzeit. Gelzeit und Klebfreizeit mittels eines Tech DAPS 290 F Gerates zur 
Bestimmung der Steigrate vermessen. Die Steighdhe wurde mit Ultraschall bestimmt, die Temperatur mittels Thermo- 
elementen. Die Zugabe am Katalysator wurde so variiert, daB der Formschaum unter den folgenden Bedingungen 
herstellbar war: 
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Testform: 450 x 450 x 90 mm Aluminium Legierung 
Fomitemperatur 60 °C 

Temperatur des Ausgangsmaterials: 27 "C 
SchuBzeit 6 s 

5 - SchuBgewicht ca.885g 
Entfomiungszeit 6 min 

[0052] Die folgenden Testverfahren wurden zur Bestimmung der physikalischen Eigenschaften angewandt: 

10 - CLD40%: DIN 53577 

(CLD compression load deflection. Stauchharte,) 

- ILD & SAG Faktor DIN 53576 
(ILD indention load deflection, Eindnjckharte) 
Dmckverformungsrest ASTIS^ D 3574 

15 (compression set) (50 und 75% Verfonnung), 

- HAGS: ISO 2440 (75% Verformung) 
(Druckverfomnungsrest nach Feucht-/Warmebehandlung) 

- Zugfestigkeit: ASTM D 3574 

- RelBfestigkeit ASTM D 3574 

20 - Etastizitat ASTIVI D 3574. Kugelfalltest 

Luft Permeabilitat: interne Methode (Druck Differenz 

in wohl definiertem Luftstrom hPa) 

Die VOC- and Fogging-MeBmethode: 

25 

[0053] Die VOC- (gasformige Emissionen) und Fogging-Werte wurden gemaB der von Daimler-Chrysler deflnlerten 
Methode PB VWT 709 (Kunststoffe Ausgabe 5/6, 1999) bestimmt. Proben wurden 1 cm unter der Oberflache der 
PU-Schaume genommen und fur 7 Tage in verschiossenen Plastik Follen verwahrt. Danach wurden diese vermessen, 
indem die gasformige Emissionen (VOC) und gasformige kondensierbare Emissionen (Fogging) wie folgt bestimmt 
30 wurden. In einem Strom von Inertgas wurden die Proben (15 g) zunachst auf 90 0 (fogging) und dann auf 120 " C 
(VOC) gebracht. Die freigegebenen Verbindungen wurden In einem Gaschromatographie-lnjektor gesammelt und 
durch GO getrennt und mittels Massenspektrometrie identifiziert. 

[0054] Die Ergebnisse der Handmischversuche sind in Tabelle 3 zusammengetragen. Alle Gel-Katatysatoren • mit 
Ausnahme von PC CAT® API - lieferten brauchbare Ergebnisse, wenn diese mit Blow-Katalysatoren zusammen ver> 
35 wendet wurden. 

[0055] Um akzeptabte Ausharteprofile zu erhalten war der Zusatz von Zinnkatalysatoren erforderllch. Offenbar wird 
der Katalysator aufgrund der sehr reaktiven primaren Amingruppe sehr schnell in das Polymer eingebaut und verliert 
an Aktivitat und kann die notwendige Aushartung des Schaums nicht mehr bewirken. Ein ahnliches Phanomen wurde 
auch mit anderen sehr reaktiven Katalysatoren beobachtet. Gunstiger verhalten sich Amin-Katalysatoren mit sekun- 

40 daren Hydroxylgruppen wIe in PC CAT® HPI. PC CAT® BDP und PC CAT® NP 15. 

[0056] Insbesondere die Kombinatlon des Saure blocklerten Katalysators PC CAT® NP 93 FA und des Referenz- 
katalysators zeigte gute ProzeB- und Produkteigenschaften. Eine verhaltnismaBig lange Kremzeit geht einher mit einer 
kurzen Klebfrei-Zelt. Dies bedeutet gute FlieBfahigkeit und eine kurze Entformzeit. Auch der nicht blockierte Katalysator 
PC CAT® NP 15 und PC CAT® BDP zeigte eine akzeptables Verhaltnis Kremzeit zu Klebfrei-Zeit, wahrend PC CAT® 

45 NP 70 sehr lange noch eine Klebrigkeit aufwies und daher nicht weiter untersucht wurde. 

[0057] Die sich in den Handmischversuchen als am geeignetsten erwiesenen Katalysator-Kombinattonen wurden 
auch Maschinenversuchen ausgetestet. Zum Vergleich wurde auch eine Kombination von zwei Katalysatoren (PC CAT 
HPt und PC CAT API), die herkdmmlicherweise beide als reaktive Gel- Katalysatoren eingestuft werden, gepruft. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengetragen. 

50 [0058] Die physikaltsche Schaum-Charakteristik unterschied sich fur die meisten Formulierungen kaum mit Ausnah- 
me der Werte ermittelt als 

Druckverformungsrest nach Feucht-Warmebehandlung (Wasserdampfbehandlung bei 120°C fur 5h gefolgt von 
einer Trocknung fur 16 h und einer Messung der Druckverformung) (HACS = humid aged compression set) 
55 und zu einem gertngeren AusmaB fur die Werte ermittelt als 

Druckverformungsrest nach Feuchtbehandlung bei 95% Luftfeuchtigkeit und 70°C (wet compression set). 

[0059] Wie sich aus Tabelle 4 ergibt, zelgten die Formschaume. die mit reaktiven Katalysatoren hergestellt waren. 
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z.B. die Nummern A, B, E, F , G und J, die besten Ergebnisse. Die Katalysatoren, die in das Polymer eingebaut werden, 
zeigten jedoch hinsichtlich der Hydrolysestabilitat der Formschaume negative Eigenschaften. Es zeigte sich ein be- 
achtlicher Unterschied zwischen den Katalysatoren. PC CAT ® HPI zeigte in Kombination mit bestimmten Katalysa- 
toren ausgezeichnete Eigenschaften wahrend PC CAT ® BDP, PC CAT ®API und PC CAT ® NP 1 5 sich wegen man- 

s gelnder Hydrolysestabilitat als ungeeignet erwiesen. Offensichtlich sind Formschaume hergestellt mit Katalysatoren 
enthaltend primare Aminogruppen sensitiver gegenuber Feuchtigkeit als solche die Hydroxylgruppen aufweisen. 
[0060] Im Allgemeinen kann man feststellen, da8 der Austausch herkommlicher nicht reaktiver Amin-Katalysatoren 
wie Triethylenediamin durch reaktive Amin-Katalysatoren wie PC CAT ® HPI die ProzeB- und Produkteigenschaften 
von TDI-basierten HR-Formschaumen nicht ungunstig beeinfluBt aber die Emissionswerte dieser Formschaume gun- 

10 stig beeinflussen. 

VOC and Fogging Messungen: 

[0061] In den volatiten Gasen der Proben wurden uber 50 verschiedene Verbindungen dedektiert und durch ihr 
15 Massenspektrum identifiziert bzw. klassiftziert. Etwa 10 Gew.% der Verbindungen waren schwierig zu identifizieren. 
Es kann jedoch ausgeschlossen werden, daB es sich urn Amin- Oder Siiikon-Verbindungen handelt. 
[0062] In Tabelle 5 ist die Zusammensetzung der VOC der Formschaume dargestellt. Die Siiikon-Verbindungen ver- 
ursachen gewohnlichenrt^eise einen groBen Tell der Emission. Aber auch die Aminverbindungen tragen beachtlich zur 
Emission bei, insbesondere wenn die Formschaume nicht durch Amin-Katalysatoren mit reaktiven Gruppen hergestellt 
20 sind. 

[0063] Tabelle 5 zeigt den Anteil der Amin-Verbindungen an den Emissionen. Insbesondere PC CAT DMi verursacht 
eine beachtliche Emission (VOC) und auch die Blow-Katalysatoren werden durch TemperatureinfluB leicht freigesetzt. 
Die Katalysatoren PC CAT® HPI, PC CAT® API, CAT® NP 1 5 und PC CAT® BDP zeigten niedrige /keine VOC • Werte. 
Insbesondere PC CAT ® DMI , Triethylendlamin und Bisdimethylaminoethylether-basierte KateUysatoren zeigen eine 
25 hohe Emission. 

[0064] Im Ergebnis hat sich der Gel-Katalysator PC CAT® HPI und der Blow-Kataiysator PC CAT® BDP als beson- 
ders vortellhaft erwiesen, well diese hydrolysestabilere Formschaume liefern, ausgezeichnete Produkt- und 
ProzeBelgenschaften aufweisen und sehr niedrige Fogging- und VOC-Werte aufweisen. Die VOC-Werte werden ge- 
genuber herkommlichen Katalysatoren um 40 % reduziert, wobei die hergestellten Formschaume einen Amine-Anteii 
30 an den VOC-Gesamtwerten von weniger als 2% aufweisen. 
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Tabelle 1 


- Standardformulierungen 




Komponente 




Beschreibung 




Polyol 




Ein BHT -freies Polystyrol modifiziertes Po- 


40 


Wasser 


MD 30-1 -02 
H2O 


lyol;. Hydroxylzahl 30; ex-Shell Chemicals 

• 




Schaum- 


Silicon Tensid 


Ein niedrig emitierendes konim^- 


45 


stabilisatorai' 


DEOA 


zielles Silikon Tensid 
Diedianolamin 




Axnin Kataly- 


Vezschiedene Ami- siehe Tabelle 2 


50 


sator 


ne 






Polyisocyaoat 


Caradate® 80 

^ * 


80/20 Mischung der 2»4- and 2»6-Isom6r6 des 
Toluoldiisocyanates (TDI); ex-Shell Chem. 



55 



8 



EP 1 109 847 B1 



Tabelie 2 - Amin-Katalysatoren 

PCCAT^TDSS ""~ 



33,3 %Trietiiylesiediamin in Di 

.J 

propylenglykol' 

■ ^ 

PC CAl* DM! 




l^-Dimethylimidazol jr^fXy 



PCCAl^API 

N-Aminqpropyliniidazol 



0 



PCCAl^HPI 

N-(2*Hydroxy)-piopyl)-uniclazol 

(erfindungsgemMB eingesetzt (CI)) Is^OH 
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Tabetle 2 fFortsetzung) 

PC CAI*' BDP 

Bis(diinetbylainino)- 
2-hydroxypropanol 
(exiindungsgemiB eingesetzt (C3)) 



H3C, 
H3C 




OH 



PCCAr*NP 15 

Bis(diinethyla2ninopropy])-amixio-2- 
propanol 

(erfindungsgemfiB eingesetzt (C3)) 




PCCAT^NPyO 

Dimethylaminoethoxy 
Ethanol 

(erfindiuigsgema& eingesetzt (C3)) 



H3C 
H3C 



OH 



OH 



PC CAT* NP 99 

Bisdimethylaminoethyletfaer 



H^C" 



.GH3 
CHt 



N,Nja'*Trimethyl-N*-hydroxyethyl-bis- 

* 

(aminoethyl)ether 

(erfindungsgemfiB eingesetzt (C3)) 



H.C>, ..x^ ^O^ ...^ ^O, 



H 



PCCATNFIO 

NJ^-Dimethylamino-N'J^'- 

bis(hydroxy-(2)-propyl)- 

propylen( 1 ,3)dianun 

(erfindungsgemSQ eingesetzt (C3)) 
PCCA'r'NP93FA 




(erfindungsgem^ eingesetzt (C3)) 



Ameisens&uie bloclderter Katalysator baste- 
rend auf Bisdimethylaminoethylether 



Refeienz-Blaskataiysator 

Blow-Katalysator (mit niedrigem 
Fogging) 



Bloclderter Katalysator basierend auf 
Bisdimethylaminoethylether 
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Patentanspruche 

55 1 . Verfahren zur Herstellung emissionsarmer und hydrolysestabiler Polyurethan-Schaumstoffe durch Umsetzung von 



(A) Verbindungen enthaltend mindestens zwei lsocy£mat*Gruppen mit 

(B) Verbindungen enthaltend mindestens zwei reaktive Wasserstoffatome in Gegenwart eines Oder mehrerer 
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10 
15 

2. 

20 
25 
30 
35 

40 3. 

4. 

45 

50 5. 



Katalysatoren (C), 

wobei zumindest einer der Katalysatoren 

(C1) eine Hydroxy( alkyl / alkytether ) imidazol - Verbindung ist, die lediglich Hydroxy-Gruppen an sekundaren 
Kohlenstoffatomen aufweist und/oder 

(C2) eine Amino( alkyl / alkylether ) imidazol - Verbindung ist, die lediglich Amin-Gruppen an sekundaren Koh- 
lenstoffatomen aufweist, und 

neben Katalysator (CI) und/oder Katalysator (C2) zumindest ein wetterer Katalysator (C3) eingesetzt wird. 
wobei der weitere Katalysator 

(C3) - neben 3 bis 40 Kohlenstoff-Atomen ein oder mehrere IHydroxy-Gruppen und ein Oder mehrere tertiare 
Amin-Gruppen neben ggf . Etherbindungen aufweist und / Oder 

Oibutylzinndimercaptid ist und / Oder 

ein blockierter Bisdimethylaminoalkylether und / oder 

N,N,N',N'-Tetramethyliminobispropylamin ist. 

Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzefchnet, dass zumindest einer die Katalysatoren 

(C1) eine Hydroxy(alkyl/alkylether)imidazol - Verbindung bzw. 
(C2) eine Amino( alkyl/ alkylether) imidazol - Verbindung des Typs 



ist, worin bis , unabhangig voneinander, Jewells 
Wasserstoff 

lineare oder verzweigte CI - bis CI 2- Alkytgruppen Oder 

C2- bis C40- DIalkylethergruppen oder Polyalkylethergruppen mit 1 bis 20 Sauerstoff-Atomen sind, 

wobei zumindest ein R fur eine /^kylgruppe, Dialkyiethergruppe oder eine Polyalky lethergruppe mit einer oder 
mehreren Hydroxy-Gruppe(n) (CI) bzw. Amlno-Gruppe(n) (C2) steht und vorzugswetse N- (2- Hydroxy) -pro- 
pyl)-imidazol ist. 

Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysator (C1) 
bzw. (C2) zumindest der Katalysator (CI) eingesetzt wtrd. 

Verfahren gema8 einem der vorhergehenden Anspruche» dadurch gekennzeichnet, daB der weitere Katalysator 
(03) ausgewahit aus derfolgenden Gruppe eingesetzt wird: blockierte Bisdimethylaminoalkylether; insbesondere 
Bisdimethylaminodiethylether; Dimethy!-2-(2-amlnoethoxy)alkanole. insbesondere Dlmethyl-2-(2-aminoethoxy) 
ethanol; N',N*-DimethylaminoethyI-N-methylalkanolamine, insbesondere N',N'-Dimethylaminoethyl-N-methyletha- 
nolamin; N,N.N'-Trimethyl-N'-hydroxyethyl-bis(aminoalkyl)ether und insbesondere N,N,N-Trimethyl-N -bydroxye- 
thyl-bis-(aminoethyl)ether. 

Verfahren gemaB einem der /Vnspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB zumindest ein weiterer Katalysator 
(03). ggf. auch mehrere Katalysatoren, ausgewahit aus der folgenden Gruppe, eingesetzt werden: 

. N,N,N'-Trimethyl-N'-hydroxy(01- bis 04-)alkyl-bis(amino(C1- bis 06-) alkyl) -ether, insbesondere N,N,N'-Tri- 
methyl-N'-hydroxyethyl-bis (ami noethyl) ether; 

N,N-bis(3-dimethylamino(C1- bis C4-) alkyl) -amino- (01- bis C6-)alkanole, insbesondere N,N-bis(3-dimethyl- 
aminopropyl)amino-2-propanol; 

1 ,3-Bis(dimethylamino)- (CI - bis C6-)alkanole insbesondere 1 ,3-Bis(dimethyl-amino)-2-propanol und 
- N,N-Dimethylamino-N',N'-bis(hydroxy(C1 - bis C4-)alkyl)-((C2- bis C6-alkylen)-diamine) Insbesondere N,N-Di- 
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methylamino-N'.N'-bis(hydroxy-(2)-propyl-propylen(1.3)diamin. 

6. Verfahren gema8 einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daQ der Katalysator (CI) 
keine Hydroxy-Gruppen bzw. der Katalysator (C2) keine Amin-Gruppen aufweist an Kohlenstoffatomen, die einem 
Stickstoffatom benachbart sind. 

7. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daD die erhaltlichen Polyu- 
rethan-Schaumstoffe VOC-Werte von kleiner 20 ppm bezogen auf den von den Aminkatalysatoren hervorgerufe- 
nen Antell der VOC-Werte und gemessen nach der von Daimler-Chrysler definierten Methode PB VWT 709 und 
Hydrolysestabiiitaten von kleiner 22% gemessen nach ISO 2440 aufweisen. 

8. Polyurethan-Schaumstoffe hergestellt 

nach einem der Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 7, wobei die Polyurethan-Schaumstoffe in Bezug 
auf die Isocyanat-Komponente vorzugsweise im wesentlichen aus MDI, TDI und /oder MDI/TDI - MIschungen 
hergestellt sind; 

unter gemeinsamer Verwendung der in Anspruch 1 , 2 oder 6 definierten Katalysatoren (CI) und (C2) und in 
Anwesenheit des Katalysators (C3) gemaB einem der Anspruche 1 , 4 oder 5. 

9. Verwendung von 



worin R eine lineare oder verzweigte C1- bis C12- Alkylgruppe oder eine C2- bis C40-Diaikylethergruppe oder 
eine Polyalkylethergruppe mit 1 bis 20 Sauerstoff-Atomen ist mit einer oder mehreren Hydroxy-Gruppe(n) (C1)» 
wobei R lediglich Hydroxy-Gruppen an sekundaren Kohlenstoffatomen aufweist und 
insbesondere N-(2-Hydroxy)-propyl)-imidazol 

als Katalysator zur Herstellung von emissionsarmen und hydrolysestabilen Polyurethan-Schaumstoffen erhattlich 
durch Umsetzung von (A) organischen Verblndungen enthaltend mindestens zwei Isocyanat-Gruppen und (B) 
organischen Verbindungen enthaltend mindestens zwei reaktive Wasserstoffatome, unter weiterem Einsatz zu- 
mindest eines der in den Anspruchen 1 ,4 oder 5 definierten Katalysatoren (C3), wobei diese Polyurethan-Schaum- 
stoffe VOC-Werte von kleiner 20 ppm. vorzugsweise kleiner 5 ppm, bezogen auf den von den Aminkatalysatoren 
hervorgerufenenAnteil der VOC-Werte und gemessen nach der von Daimler-Chrysler definierten Methode PBVWT 
709 und Hydrolysestabiiitaten von kleiner 22% gemessen nach ISO 2440 aufweisen. 



1. A method of producing low-emission and hydrolyticsUly stable polyurethane foams by reacting 

(A) compounds containing at least two isocyanate groups with 

(B) compounds containing at least two reactive hydrogen atoms in the presence of one or more catalysts (C), 
whereby at least one of the catalysts Is 

(CI) a hydroxy (alkyl/alkylether) Imidazole compound comprising hydroxy groups on secondary carbon atoms 
only and/or 

(C2) an amino(alkyl/atkylether) imidazole compound comprising amino groups on secondary carbon atoms 
only, and 

in addition to catalyst (CI) and/or catalyst (C2) at least one other catalyst (Cd) is used, whereby the other 
catalyst 

(C3) - comprises in addition to 3 to 40 carbon atoms one or more hydroxy groups and one or more tertiary 
amine groups, optionally in addition to ether bonds, and/or is 
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dibutyl stannous dimercaptide and/or 

a blocked bisdimethylaminoalkyJether and/or 

N,N,N',N'*tetramethyliminobispropylamine. 

A method according to Claim 1 , characterized in that at least one of the catalysts is 

(CI) a hydroxy (alkyl/alkylether) imidazole compound or 

(C2) an amino(alkyt/alkytether)imidazole compound of the type 



wherein RMo are, independently of each other, 
hydrogen. 

linear or branched CI to CI 2 alkyi groups or 

C2 to C40 dialkylether groups or poiyalkylether groups with 1 to 20 oxygen atoms, whereby at least one 
R stands for an alkyl group, dialkylether group or a poiyalkylether group with one or more hydroxy group 
(s) (CI) or amino group(s) (C2) and is preferably N-(2-hydroxy)-propyl-imidazole. 

A method according to any one of the preceding claims, characterized in that at least the catalyst (CI) is used 
as catalyst (CI) or (C2). 

A method according to any one of the preceding claims, characterized in that the other catalyst (C3) selected 
from the following group is used: blocked bisdimethylaminoalkylether, especially bisdimethylaminodiethylether, 
dimethyl-2-(2-aminoethoxy)alkanols, especially dimethyl-2-(2-aminoethoxy)ethanol; N',N'-dimethylaminoethyl-N- 
methylalkanolamines, especially N*,N'*dimethylaminoethyl-N-methylethanolamine; N,N,N'-trimethyl-N'-hydroxye- 
thyl-bis(aminoalkyl)ether and especially N,N,N'-trimethyl-N'-hydroxyethyl-bis(aminoethyl)ether. 

A method according to any one of Claims 1 to 3, characterized In that at least one other catalyst (C3) and if 
necessary even several catalysts selected from the following group are used: 

- N,N,N'-trimethyl-N'-hydroxy(C1 to C4) alkyl-bis(amino(C1 to C6)alkyl)ether, especially N,N, N'-trimethyl-N*- 
hydroxyethyl-bis(aminoethyt)ether, 

N,N-bis(3-dimethylamino (CI to C4) alkyl)-amino-(C1 to C6)alkanols, especially N.N-bis(3-dimethylaminopro- 
pyl)amino-2-propranol; 

1 ,3-bis(dimethylamino)- (C1 to C6)a]kanols, especially 1 ,3-bis(dimethylamino)-2-propranol and 

- N,N-dimethylamino-N',N'-bis(hydroxy(C1 to C4)alkyl)-((C2 to C6-alkylene)-diamines), especially N.N-dimeth- 
ylamino-N',N'-bis(hydroxy(2)-propyl-propylene(1 , 3) diamine. 

A method according to any one of the preceding claims, characterized in that the catalyst (CI) has no hydroxy 
groups and the catalyst (C2) has no amine groups on carbon atoms that are adjacent to a nitrogen atom. 

A method according to any one of the preceding claims, characterized in that the obtainable polyurethane foams 
have VOC values less than 20 ppm relative to the portion of VOC values produced by the amine catalysts and 
measured according to method PB VWT 709 defined by Daimler-Chrysler and have hydrolytic stabilities less than 
22% measured according to ISO 2440. 

A polyurethane foam produced 

according to one of the methods in accordance with any one of Claims 1 to 7, whereby the polyurethane foams 
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are preferably produced substantially from MDl, TDl and/or MDI/TDI mixtures relative to the isocyanate com- 
ponent; 

with common usage of the catalysts (CI) and (C2) defined in Claim 1, 2 or 6 and in the presence of catalyst 
(C3) in accordance with one of Claims 1, 4 or 5. 



whereby R is a linear or branched C1 to CI 2 aikyi group or a C2 to C40 diaikylether group or a polyalkylether 
group with 1 to 20 oxygen atoms with one or several hydroxy group(s) 

(C1 ). whereby R has only hydroxy groups on secondary carbon atoms, and especially N-(2-hydroxy)- propyl) 
imidazole 

as catalyst for producing low-emission and hydrolytically stable polyurethane foams obtaineible by reacting (A) 
organic compounds containing at least two isocyanate groups and (B) organic compounds containing at least two 
reactive hydrogen atoms, also using at least one of the catalysts (C3) defined in Claims 1 , 4 or 5. whereby these 
polyurethane foams have VOC values of less than 20 ppm, preferably less than 5 ppm, relative to the portion of 
VOC values produced by the amine catalysts and measured according to method PBVWT 709 defined by Daim- 
ler-Chrysler and have hydrolytic stabilities less than 22% measured according to ISO 2440. 



Revendications 

1. Precede pour la preparation de mousses de polyurethane a faible emission et stables a I'hydrolyse par reaction 

(A) de composes contenant au moins deux groupes isocyanate avec 

(B) des composes contenant au moins deux atomes d'hydrogene r^actifs 
en presence d'un ou de plusteurs catalyseurs (C), 

dans lequel au moins I'un des catalyseurs 

(C1) est un compose hydroxy(alkyl/alkylether)lmidazole, qui presente des groupes hydroxy uniquement sur 
des atomes de carbone secondaires et/ou 

(C2) est un compost amino(alkyl/alkylether) imidazole, qui presente des groupes amine uniquement sur des 
atomes de carbone secondaires, et 

on utilise en plus du catalyseur (CI) et/ou du catalyseur (C2) au moins un autre catalyseur (C3), Tautre cata- 
lyseur 

(C3) - pr^sentant en plus de 3 ^ 40 atomes de carbone un ou plusieurs groupes hydroxy et un ou plusieurs 
groupes amine tertiaire en plus d'eventuelles liaisons ether et/ou 



9. The use of 




R 



etant un dibutyletaindimercaptide et/ou 
un bisdimethytaminoalkylether bloque et/ou 
la N,N,N',N'-t6tram§thyllmlnobispropylamine. 



2. Procddd selon la revendicatlon 1 , caract6ris6 en ce qu'au moins I'un des catalyseurs est 



(CI) un compost hydroxy(alkyl/alkyl§ther)imidcizole, ou 
(C2) un compose amino(alkyl/alkylether) imidazole du type 
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I 



ou a R"^, independamment I'un de I'autre, sont respectivement 
un hydrogene, 

des groupes alkyle en k C^2 lineaires ou ramifies ou 

des groupes dialkyl6ther en ^ C40 ou des groupes polyalkyl^ther avec de 1 §1 20 atomes d'oxyg^ne, 

dans lequel au moins un R represente un groupe alkyle. un groupe dialkyldther ou un groupe polyalkylether, 
avec un ou piusieurs groupes hydroxy (CI) ou groupes amino (C2) et est de preference le N-(2-hydroxy- 
propyl) -imidazole. 

Precede selon Tune quelconque des revendtcations precedenteSp caract6ris6 en ce que Ton utilise comme ca- 
talyseur (CI) ou (C2) au moins le catalyseur (CI). 

Proc6de selon I'une quelconque des revendicattons pr^c^dentes, caract6ris6 en ce que Ton utilise l*autre cata- 
lyseur (C3) choisi dans le groupe suivant: bisdim^thylaminoalkyl^thers bloqu^s; en particulier 
bisdim^thylaminodiethylether ; dimethyl-2-(2-amlnoethoxy)alcanols, en particulier dimethyl-2-(2-amino^hoxy) 
ethanol ; N',N*-dimethylamlnoethyl-N-methyl-alcanolamines, en particulier N'.N'-dimethylaminoethyl-N- 
methylethanolamine ; N,N,N'-trimethyl-N'-hydroxyethyl-bis(aminoalkyl)ethers et en particulier N,N,N'-trimethyl-N'- 
hydroxyethyl-bis(aminoethyl)ether. 

Proc^dd selon I'une quelconque des revendications 1^3, caract^ris^ en ce que Ton utilise au motns un autre 
catalyseur (C3), le cas echeant ^galement piusieurs catalyseurs, choisis dans le groupe suivant : 

N,N,N'-trlm6thyl-N'-hydro)cy(alkyle en C^ k C4)-bis(amino(alkyle en C^ a C6))^hers. en particulier le N,N,N'- 
trim6thyl-N'-hydroxyethyl-bis(amlno-6thyl)ether ; 

N,N-bis(3-dimethylamino(alkyle en C, k C4) amino- (alcanols en C^ k Cg), en particulier le N,N-bis(3-dim6thy- 
laminopropyl)amino-2-propanol ; 

1 ,3-bis(dimethylamino)-(alcanols en C^ a Cg) en particulier le 1 ,3-bis(dim6thylamino)-2-propanol et 
N,N-dimethylamino-N',N'-bis(hydroxy(aIkyle en C^ a C4)-(alkylene en Cg k C6)diamines) en particulier la N. 
N-dimethylamino-N'.N'-bis(hydroxy-(2)-propyl-propylene(1 ,3)diamine. 

Proc6d6 seton I'une quelconque des revendications pr^c^dentes, caract^risd en ce que le catalyseur (CI) ne 
prdsente pas de groupes hydroxy ou selon le cas le catalyseur (C2) ne pr^sente pas de groupes amine sur des 
atomes de carbone, qui sont votsins d'un atome d'azote. 

Precede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caract6rls6 en ce que les mousses de polyu- 
rethane pouvant etre obtenues pr6sentent des valeurs GOV inferieures k 20 ppm par rapport a la partie des valeurs 
de COV provenant des catalyseurs amine et mesuree selon la methode definie par Daimler-Chrysler PB VWT 109 
et des stabilites en hydrolyse inferieures k 22% mesurees selon la norma ISO 2440. 

Mousses de polyur^thane pr^par^es 

suivant I'un des precedes selon I'une quelconque des revendications 1 a 7. les mousses de polyur^thane, en 
ce qui concerne le composant isocyanate, 6tant de preference preparees essentiellement a partir de MDI, 
TDI et/ou de melanges MDI/TDl ; 

en utilisant en meme temps les catalyseurs d^finis k la revendication 1 » 2 ou 6 (CI) et (C2) et en presence 
du catalyseur (C3) selon I'une des revendications 1 , 4 ou 5. 

Utilisation de 
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I 

R 



ou R est un groupe alkyte en a lineaire ou ramifie ou un groupe dialkylether en C2 a C40 ou un groupe 
polyalkytether avec de 1 a 20 atomes d'oxygene avec un ou plusieurs groupes hydroxy (CI), R presentant uni- 
quement des groupes hydroxy sur des atomes de carbone secondaires et 

en particulier du N-(2-hydroxy-propyl)-imidazole comme catalyseur pour la preparation de mousses de polyure- 
thane k faible emission et stable a I'hydrolyse pouvant etre obtenues par reaction de (A) des composes organlques 
contenant au moins deux groupes isocyanate et (B) des composes organiques contenant au moins deux atomes 
d'hydrog^ne r^actifs, en utilisant encore au moins i'un des catalyseurs (C3) d^finls dans les revendications 1 , 4 
ou 5, ces mousses de polyur§thane presentant des valeurs de GOV infdrieures ^ 20 ppm, de preference inf^rieures 
k 5 ppm, par rapport k la partie des valeurs de VOC provenant des catalyseurs amine et mesur^es selon la methode 
PBVWT 709 definie par Daimler-Chrysler et des stabilites a i'hydrolyse inferieures a 22% mesurees selon la norma 
ISO 2440. 
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